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Nouveaux derives de sulfures; de poly carbone leUr preparati< 
et leurs applications," notamment en electrocnjaaaie 



5 L« invention a pour objet de jiouveaux derives de sulfures 

de polycarbone, leur preparation et leurs applications, notamnent 
en electrochimie. 

On a deja decrit dans la revue Carbon, volume 19, P. 175 
et suivantes, 1981 des complexes, superficiels de carbone et de 
10 soufre mettant en oeuvre la possibility de creer des liaisons 

carbone soufre a la surface du carbone formant ainsi des carbones 
soufres superficiels. 

Etant donne cependant les temperatures elev€es mises en 
oeuvre pour leur preparation, de l'ordre de 500 a 800°C, les 
15 chaines de carbone sont reticulees, ce qui diminue le nombre de 
sites pouvant etre sulfurSs. A cet egard, 1' etude de ces produits 
confirme que leur teneur en soufre est au maximum de 40 %, done 
nettement inferieure a la valeur theorique, entrainant une 
capacity moindre de ces composes par unite de masse. En outre, 
'20 la mise en oeuvre de telles temperatures elevees conduit a des 
bilans energetiques d§f avorables . 

Ces materiaux renf erment par ailleurs une proportion 
importante de thiolactones dont la reduction electrochimique est 
difficilement reversible, ce qui limite les performances des 
25 generateurs comportant des electrodes elaborees a partir de ces 
matgriaux tels que les generateurs du type Li-(CS y ) n . 

L' etude de la sulfuration des chaines de carbone par 
les inventeurs les a conduits a constater gu'il est possible de 
fixer du soufre a des temperatures nettement inferieures a celles 
30 utilisees jusqu'a present et de developper une famille de 
sulfures de polycarbone presentant une nouvelle structure. 

L' invention a pour but des derives sulfures qui se 
presentent sous une forme lineaire et non pas sous la forme de 
derives superficiels • 
35 Elle a egalement pour but de fournir un procede d'ob- 

tention de ces derives , exploitable industriellement en raison 
de son cout moder§ et de sa mise en oeuvre aisee, & temp erature 
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plus faible que dans les techniques anterieures . 

Elle a egalement pour but les applications electro- 
chimiques de ces derives et, en particulier, leur utilisation 
pour 1 1 elaboration d ' electrodes, notamment pour genera teurs 
electrochimiques primaires.ou secondaires. 

Les derives de l r invention sont caracterises en ce 
qu'il s'agit de sulfures de polycarbone comprenant des motifs 
de formule s 

r: (R x CS m } n 
dans laquelle t 

- r repr§sente K, un metal alcalin, notamment Iii, Na, K, un 
Element de transition tel que Ag, Zn, Cu, Co ou analogue j 

- x correspond au taux d f insertion de R dans la structure 
carbone-scufre , et presente une valeur de 0 a m/valence du 
metal (ces valeur s etant incluses) r 

- m represente le taux de substitution en soufre avec Q<m^l , 
et 

- n represente le nombre de motifs presents dans la chaine 
polymere carbonee. 

!L f gtude des derives ci-dessus montre qu'ils posse dent 
en analyse IR, un pic d f absorption vers 1630 cm" 1 / ce qui 
correspond a une valeur caracteristique des systemes conjugu§s. 

Cette observation conduit a proposer une structure 
conjuguee de type : 



r i 



( 



c c 

X / 

s-s 



c 

\ 
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Lorsque x est different de 0, les composes de 
1* invention comprennent 1 f element R insert dans la structure 
ci-dessus qui joue alors le role de structure d'accueil. 

Des valeurs pr€ferees de x sont supSrieures a Q f 5 et 
varient jusqu'a la stoechiomgtrie du produit. 
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D'une maniere avantageuse, cette insertion est 
reversible et les elements' R inseris peuvent etre liberes sans 
alteration sensible de la structure de la chaxne polymere. 

Dans une famille preferee de 1' invention, les elements 
5 insures sont constitues par des metaux alcalins-, de preference 
Li et Na en raison de leur capacity a diffuser rapidement en 
phase solide et de leur faible masse equivalente. 

Dans une autre famille preferee, R represente un 
metal de transition tel que Ag, Cu, Sn, Co et analogues. D'une 

10 maniere avantageuse, ces elements peuvent etre en effet retenus 
dans la structure hdte carbone-soufre des composes de l'invention 
ce qui permet, par exemple, d'effectuer des recuperations de 
metaux de transition a partir de solutions diluees, en parti- 
culier dans les effluents industriels. 

15 L'invention vise egalement les sulfures de polycarbone 

ne comportant pas d« elements inseres et constituant done, selon 
un aspect de grand interet, des materiaux de depart pour 
inserer divers Elements. 

Selon une variante de l'invention, les sulfures de 

20 polycarbone contiennent en outre des motifs de polyacStylene 
et se presentent alors sous la forme d'un copolymere de sulfure 
de polycarbone, tel que repr€sente par la formule r et d'un 
polyacetylene , ledit copolymere etant represents par la 
formule II : 

25 [CCH)P (R x CS m )l-p] n 

formule dans laquelle R, x, m ont les memes significations que 
dans la formule I ; CKp^l et n represente le nombre de motifs 

dans la chaine. 

Les nouveaux derives selon l'invention peuvent etre 
representes par la formule developpee III suivante : 

H H S S S 



30 



C ■ - 



35 



c CJ J- <_ — 

/\/\/ \ c /\/\ 
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La formula III montre hien que l'on a un produit du 

-type copalymere. 

L ' element insere R peut etre avantageusement un 
metal alcalin, par example le lithium ou le sodium, mais il 
5 peut etre aussi un element de transition cnoisi parmi 1« argent, 
le cuivre, le zinc et le cobalt. 

De plus, 1' invention vise un procede de preparation 
des derives de sulfures de polycarbone definis ci-dessus. 

Selon ce procede, on fait reagir du soufre, ou un 
10 derive capable de liberer du soufre, avec un polycarbone reduit. 

II s'agit d'un polycarbone tel que obtenus apres 
reduction d'un polycarbone halogene tel que le polytetraf luo- 
roethylene ou PTFE sous 1* action d'un metal alcalin. 

On considire que cette reaction de reduction conduit 
15 a tin polycarbone reduit forme de chalnes de carbone lineaire. 
Ces chalnes comprennent des motifs de structure -CM z > dans 

laquelle : 

- M represente un metal alcalin , et 

- z le taux de 1' insertion du metal alcalin sur la chaine 

20 carbonee. 

pour obtenir un taux de substitution Sieve en soufre 
et atteindre, si souhaite, la stoechiometrie limite, on utilise 
une quantitS appropriee de soufre et on effectue avantageuse- 
ment la reaction d« addition a temperature elevee, dans des 

25 conditions permettant toutefois de ne pas alterer les liaisons 
carbone-soufre formees et de ne pas entrainer de reticulation • 
des chalnes du polymere de depart. Des temperatures allant 
jusqu'a environ 350*0, de preference de l'ordre de 150 a 200°C 
conviennent pour realiser la sulfuration souhaitee. 
3Q Selon une disposition preferee de 1« invention, la 

reaction de sulfuration est realisee en presence d'un catalyseur 

de sulfuration. 

On taux de substitution plus faible en soufre des 
chalnes de polycarbone est obtenu en operant a des temperatures 
35 inferieures a environ 120°C, eventuellement en 1' absence de 
catalyseur. 

Selon un mode prefere de rSalisation de 1* invention, 
on obtient des chalnes de polycarbone a forte teneur en soufre, 
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pouvant depasser 70. %. en. paids de saufre,. en soumettant le 
polymere reduit tout d'abord a. une etape de reoxydation sous 
1« action d'une quantity de soufre inferieure a la stoichio- 
metric en operant a. une temperature voisine de l'ambiante , 
5 puis en traitant le produit resultant avec une quantite 
appropriee "de soufre, a temperature elevee comme indique 
ci-dessus. 

Ainsi, pour preparer un derive" de sulfures de poly- 
carbone renfermant du soufre pratiquement en quantite stoechio- 

10 metrique, on procedera avantageusement comme suit. 

Comme polycarbone de depart, on met en oeuvre un 
polymere reduit comprenant des motifs de structure -CM Z - tels 
que indiques ci-dessus. Ce polymSre est avantageusement obtenu 
par reaction d'un agent reducteur, plus specialement d'un metal 

15 alcalin M ou d'un derive capable de liberer M dans les condi- 
tions de la reaction, sur un carbone polymere halogene, c'est- 
1-dire formg de chaines lineaires de carbone substitutes par 

des halogenes. 

Ces halogenes sont de preferences choisis parmi le 

2Q fluor et le chlore. 

Des polymeres prefires comprennent le polychloro- 

trifluoroethylene et plus specialement le PTFE • 

I,e metal alcalin est constitue de preference par du 
lithium, du potassium ou du sodium. 
25 La reaction de reduction est realisee de preference 

a temperature ambiante ou a une temperature voisine de l'ambiante 
et en milieu solvant organique. 

Des solvants organiques appropries correspondent a 
des milieux fortement donneurs et comprennent le tetrahydro- 
30 furanne (THF) , le dimethyl formamide (DMF) , le tetramethyl- 
ethylene diamine (TMDA) , ses homologues et/ou les melanges de 
TMDA, ou de ses homologues, avec des solvants de type aromatique 
tel que le benzine ou le toluene. 

Selon une disposition avantageuse de 1* invention, le 
35 milieu rSactionnel renferme une quantity catalytique de compose 

polyaromat ique . 

De nomhreux composes polyaromatiques peuvent etre 

reduits reversihlement par les metaux alcalins. en milieu 
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fortement donneur. 

A titre d'exemples, on citera : le naphtalene, le 
triphehylene, le phiSnanthrene , le benz(a) pyrene, le pyrene, 
le faenz(a) anthracene, le 9-ia-d^€thylanthracene, 1' ant fir a- 
5 cene, le benzCe)'- pyrene, 1 'acenaphtylene, le f luoranthene , 
le perylene. 

I. 1 utilisation d'un compose polyaromatique comme 
intermediate de reaction permet notamment d r effectuer la 
reaction de reduction a potentiel constant et d'en contr51er 
10 l'achevement, la solution reactionnelle renfermant ce compose 
se decolorant apres consommation du metal alcalin. 

Ainsi, la reduction, par exemple du naphtalene et 
solution dans le THF par le lithium donne naissance a un radical 
anion de couleur verte ; celle de la benzophehone par des 
15 quantites croissantes de lithium conduit success ivement au 
radical anion (bleu) puis au di-anion (rouge) . 

Le taux d l insertion, z , dans les motifs de structure 
-(CM )- est fonction de la quantite de metal alcalin introduite 
et du couple redox utilise. 
2Q La quantite de metal alcalin doit permettre au moins 

d'atteindre la stoechiom§trie desiree. 

On utilise generalement un exces pour atteindre la 

stoichiometric limite. 

Le compose polyaromatique est avantageusement mis en 
25 oeuvre a raison de 0,1 a 50 % molaire de preference de l'ordre 
de 1 a 10 % molaire par motif polymere. 

Par exemple, la reduction de PTFE par le naphtalene- 
lithium en exces conduit a un taux d' insertion limite de 

l'ordre de 25 %. 
3d on considere que la reaction de reduction conduit a 

une duplication des chaines de carbone avec arrangement des 

atomes de carbone sous forme de cycles aromatiques. 

Le polymere reduit obtenu est ensuite soumis a 

1« action du soufre, ou d'un derive capable de liberer le 
35 soufre, tels les polysulfures organiques ou alcalins ou encore 

des halogenures de soufre. 

Cette etape d'oxydation est egalement realisee a. 

temperature ambiante et conduit a. une fixation de l'ordre de 

OMf I ^ 
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10 a 25 % en poids de souf re environ. 

Pour obteiiir une sulfuration plus- poussee, on 
soumet le polymere oxyde a 1' action d'un agent de sulfuration 
tel que indique ci-dessusv en operant a. temperature plus elevee, 
5 avantageusement de l'ordre de 150 a 20.0 °C. 

La reaction de sulfuration a temperature elevee est 
avantageusement realisee en presence d'un catalyseur, plus 
specialement d'un catalyseur de vulcanisation tel que le disul- 
fure de dimethyl (ou diethyl) thiuram ou le dithiocarbamate de 
10 zinc et d'une maniere g€nerale tous les composes facilitant la 
reaction de liaisons carbone-souf re. 

Apres la sulfuration, il est avan tageux d'eliminer 
par lavage les sous-produits formes. Ces sous-produits sont 
essentiellement constitues par des halogenures de metauxalcalins 
15 formes lors de la reduction de polymere halogene. 

On peut, en outre, utiliser un agent permettant de 
complexer des sous-produits et/ou le metal alcalin en exces. 

Les produits sulfures ainsi purifies sont sech.es 
sous vide a. des temperatures de l'ordre de 200«C environ. 
20 selon une variante du precede de 1' invention, on 

~ realise 1' insertion de R dans la structure du sulfure de poly- 
carbone par voie electrochimique. Cette operation est realisee 
selon les techniques classiques. 

Dans une autre variante, le sulfure de polycarbone 
25 est mis en presence a la fois de l'ion consider e qu'on desire 
inserer et d'un reducteur approprie permettant de reduire la 
structure du polycarbone et ce dans des conditions permettant 
de realiser 1' insertion desiree dans le compose carbone-souf re . 
Parmi les agents reducteurs qui conviennent, on 
30 citera l'hydrogene, le borohydrure de potassium, le diphenyl- 
sodium. 

Selon un autre mode de realisation, les sulfures de 
polycarbone peuvenf etre obtenus par broyage d'un polymere 
fluore en presence d'un metal alcalin ou d'un element de 
35 transition dans un liquide inerte, puis a effectuer le sulfu- 
ration du produit obtenu par reaction avec du souf re ou un 
derive capable de liberer du souf re. 

Selon des modes de realisation preferesv le polymere 
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utilise est un poly(tetraf luoroethylene) ou un poly Ctrif luoro- 

chioroetnyleiie) . 

La sulfuration peut s 'effectuer 3. temperature 
ambiante et permet d'obtenir une fixation de soufre de 1- ordre 
5 de 10 a 25 % Cen poids par rapport au poids des motifs sulfures) . 

De maniere a obtenir une meilleure fixation de 
soufre, on peut effectuer la sulfuration a temperature plus 
elevee, de 1* ordre de 15(3 a 200 °C en presence d'un agent sul- 
furant, par exemple un polysulfure organique, un polysulfure 
10 alcalin ou encore un halogenure de soufre. Dans ces cas de 

sulfuration a Haute temp€rature , on pourra prevoir un catalyseur 
de vulcanisation usuel. 

Les copolymeres de sulfure de polycarbone et de 
polyacetnlene repr€sentes par la formule xr peuvent etre obtenus 
15 directement par sulfuration d'un polyacetylene ou de ses precur- 
seurs par le soufre ou ses derives. 

Par exemple, on pourra partir de polycnlorure de 
vinyle et effectuer la sulfuration a temperature ambiante ou 
encore a temperature plus elevee de 1'ordre de 200 a 300°C en 
20 presence de chiorure de soufre. 

Les produits selon 1' invention, qu'ils se presentent 
sous la forme de la formule I ou de la formule II, peuvent se 
presenter avec une teneur tres importante de soufre. Pour cela, 
il suffit d' effectuer une etape supplementaire de sulfuration 
25 par un balogenure de soufre, ou par du soufre natif . On peut 
alors obtenir des produits dans lesquels x = 0. 

Les derives de 1« invention , en raison , notamment de 
leur conductivity elevee, sont avantageusement utilisables 
comme materiaux d* Electrodes . 
30 D'une maniere avantageuse, les deriv€s de 1' inven- 

tion presentent, comme deja indique, un taux de substitution 
eleve en soufre ainsl qu'une masse equivalente extremement faible. 

En raison , en outre, de leur conductivite elevee, 
ces derives, aussi bien les structures notes que les composes 
35 d« insertion, sont avantageusement utilisables dans des gene- 
rateurs electrochimiques primaires et secondaires comportant 
des anodes contenant des metaux alcalins de type Na ou Li. 
compte-tenu de leurs qualites, ces materiaux conduisent a des 
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performances plus elevees que celles ohtenues avec les produits 
carbone- soufre connus jusqu'a present. 

En particulier, il est possible,, en utilisant des 
Hants de type polymere, de construire des- electrodes utili- 
5 sables en milieu aqueux pour la recuperation selective de 

metaux de transition, par exemple, dans les ef fluents industriels. 

Les exemples qui suivent illustrent des modes- de 
realisation du procede de 1* invention. 
EXEMPLE 1 : 

1Q ~ Preparation de sulfures. de polycarbone CR^C s m ) n 

dans lesquels R = K et Li et m = .0,10. 

2,010 g (20,10011)1) de PTFE sont mis en suspension dans du THF 
et reduits par du lithium (636 mg soit 9lmM) en presence de 
186 mg de naphtalene. La reaction dure environ une semaine. 

15 on ajoute ensuite 184 mg (5,8mM) de soufre, et apres 

filtration, on effectue un ringage des produits solides a 
l'aide de THF, puis d ' acetonitrile . Afin de complexer le 
fluorure de lithium contenu dans le produit soufre, on ajoute 
13,5 cm3 d'etherate de trifluorure de bore BF3 ,0 CC^) 2 . 

2Q Les produits solides sont ensuite rinces a 1' acetonitrile et 
seches sous vide a 200°C. 
Composition : 

C : 55,48 % ; H : 2,26 % ; S : 15,44 % ; 

F : 17,15 % 

25 Li : 1,02 % ; B : 2,55 % (total : 93,80 %) . 

L'exces d'etherate de trifluorure de bore peut etre elimine 
par lavage a l'eau. 
EXEMPLE 2 : 

Preparation de sulfures de polycarbone (R X C S m ) ft ) 
30 dans lesquels R = H, x = 0,055 et m = 0,035 ou R =H, x = 0,074 
et m = 0,08. 

2,100 g (21 mM) de PTFE sont mis en suspension dans du THF 
et reduits par 3,656 g (93,7 mM) de potassium en presence de 
363 g de naphtalene et d'un complexant selectif du potassium, 
35 le dicyclohexyl-18-crown 6 (626 mg) . La reaction dure environ 
15 jours. 1,616 g (50,5 mM) de soufre sont ajoutes a la sus- 
pension ; les produits solides sont ensuite filtres, laves 
au THF puis a. 1 ' acetonitrile et seches. 
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Une aliquote du prodult precedent- (3,15 g) est 
mglang.ee a 725 mg. .de soufxe et portee a 170°C dans un recipient 
nermetique. Apres reaction (I5h) , ce produit est rince a l'eau 
distillee puis traite sous vide a. 2QQ°C. 
5 Composition : 

C : 44,93 t ; E : 2,05 I - j St 42,63 % 7 
K : 2,74 .% T F 3,26 % (total s 95,64 %) 
IR t 2930 - 2850 - 1630 - 1450 - 1360 - 1240 - 1140 - 1090 - 
1Q5Q - 290 - 620. 

une autre aliquote (3,00 g) est lavee S. l'eau 
distillee, puis §. !■ acetone et traitee sous, vide 5. 200°C. 

Composition : 

C r 60,66 % ? HI i 3,76 % 7 S i 13,03 % J 
F t 6,26 % ? K : 2,95 % (total : 86,66 %) . 

15 EXEMPLE 3 : 

Preparation de polysulfure de carbone dans lesquelles 

r = H, x = 0,19 et m = 0,89. 

1,010 g (10,1 mM) de PTFE en suspension dans du THF sont 
reduits par 1,652 g (42,4 mM) de potassium en presence de 

20 200 mg de haphtalene. Apres reaction (15 jours) , 711 mg 

(22,2 mM) de soufre et de disulfure de dimethylthiuram sont 
ajoutes a la solution. Apres plusieurs jours de reaction, les 
produits solides sont separes, melanges a 646 mg de soufre 
(20,2 mM) et portes durant 15 h a 200 °C dans un recipient 

25 nermetique . 

Les produits obtenus sont rinces a l'eau distillee puis a 
l'ac§tone et trait€s sous vide a 200°C. 

Composition : 

C t 27,61 % ; H : 0,44 % K : 1,04 % 
3 Q f : 5,27 % S i 64,70 % (total 99,06 %) . 

IR : 3400-3100 (?)-2900 (?) - 2320-1640-1500-134Q cm -1 . 
EXEMPLE 4 i 

Etude du camper tement electrachimique du polymer e 
de 1 ' exemple 3 . 

35 Qn utilise la cellule a. electrolyte solide suivante 

- lV(poe) 8 . , Licio 4 /eH 0>13 cs Qf83 ) n 

POE representant un motif poly(oxyde d' ethylene) . 
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On opere a 85°C. 

Comme le montre la ccsurbe representee sur la figure 
unique on obtient en voltametrie cyclique une courbe parfai- 
tement stable au cours de cycles successifs. 
5 La tension d* abandon du systeme (2,33 V). est tres 

voisine de la tension e(i=0) observee au Balayage retour 
(produit reoxyde) . Cette tension est legerement inf erieure a 
celle du couple Li 2 S/S t 

e = 2,48 V (vsLi/li + ) 

10 EXEMPLE 5 : 

titil±sation du ^tgj-iau de l'exemple 3 pour recupgrer 

Ag - 0,5 g du materiau prepare selon l'exemple 3 est melange 
avec 0,2 ml d'une suspension de PTFE pour constituer une 
electrode par pressage sur une grille d'acier inoxydable. Un 

15 courant de 10 mA est impose entre cette electrode et une 
contre-electrode de graphite immergee dans une solution 
10" 3 M d'Ag + . Ce courant est impose pendant l5h. La concentration 
residuelle d'Ag + dans la solution est alors inf erieure a 
10~ 5 moles/litre. 

20 EXEMPLE 6 : 

Elaboration d'un derive du type R x CS m , 2 g de poly- 
trifluorochloroethylene PTFCE et 0,53 g de lithium sont broyes 
en presence de 20 cc d'hexane dans un broyeur a billes pendant 
45 mm. Le produit de reaction, filtre et seche sous argon est 

25 melange a 1,1 g de soufre puis chauffe en ampoule scellee a 
250*0. Le produit final est lave 5 l'eau pour eliminer les 
sels alcalins. Le produit obtenu repond a la formule suivante : 

CS 0,98 H 0,009 

EXEMPLE 7 : 

Elaboration d'un copolymere de formule II par sulfu- 
ration de poly (acetylene) , 1 g de polyacetylene est traite 
a 220°C par 1,3 g de vapeur de monochlorure de soufre. Le 
produit obtenu correspond a la formule : 



30 



35 (< C ^Q,7S CS a,24 ) n ) 
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REVENDTCATIQNS 

1- Derives de sulfixres de polycarbone, caracterises en ce 
qu'ils comprennerit des motifs de formule ; 

dans laquelle s 

- R represente K, Tin -metal alcalin, notamment Li, Na, K, 
un element de transition tel que Ag, Zn, Cu, Co ou analogue 

- x correspond au taux d' insertion de R dans la structure 
10. carbone-soufre, et presente une valeur de 0 S m/valence du 

metal (ces valeurs etant incluses) ; 

- m represente le taux de substitution en soufre avec 
0<m^l, et 

- n represente le nombre de motifs presents dans la chaine 
15 polymere carbonee. 

2- Derives selon la revendication 1, caracterises en ce que R 
represente un m§tal alcalin tel que Li ou Na. 

3- Derives selon la revendication 1, caracterises en ce que R 
represente un metal de transition tel que Ag, Cu, Zn, Co ou 

20 analogue . 

4- Derives selon la revendication 1, caracterises en ce que 

x = O. 

5- Procede de preparation de derives selon 1'une quelccnque des 
revendications precedentes , caracterise en ce qu'on fait 

25 reagir du soufre, ou un derive capable de liberer du soufre, 
avec un polycarbone reduit forme de chaines de carbone line- 
aire comprenant des motifs de structure -<CM Z ) - dans laquelle 
M represente un metal alcalin et z le taux d' insertion du 
metal alcalin sur la chaine carbonee. 
3Q 6- Procede selon la revendication 5, caracterise en ce qu'on 

utilise un exces de soufre par rapport a la stoechiometrie et 
qu'on effectue la reaction a des temperatures allant jusqu'S 
environ 350°C, de preference de l'ordre de 150 S. 2Q0°C, et 
en presence d'un catalyseur. 
35 7- Procede selon la revendication 5, caracterise en ce qu'on 

opere a des temperatures inferieures a. environ 120°C, even- 
tuellement en 1' absence de catalyseur. 

_OMH ~ ^ 
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8- Procide selon la ravendication 5, caracterise en ce'qu'on 
saumet tout d'ahord le polymere reduit 3: tine etape de 
reoxydation sous 1* action d'une quantite de soufre infe- 
rieure a la stoech£ametrie, en operant a. une temperature 

5 voisine de l'ambiante, puis qu'on traite le produit resultant 
avec du soufre a. une temperature plus elevee pouvant aller 
jusqu'S 35Q°C / de preference de 150 a 2Q0°C. 

9- Electrodes utilisables dans des generateurs electrochimiques 
primaires ou secondaires, caracterisSes en ce qu'elles 

IQ comprennent un derive de sulfure de polycarbone selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 4 et un liant, par exemple 
de type polymere. 
IQ- Application des electrodes, selon la revendication 9, 

elaborees a partir d'un derive de sulfure de polycarbone 
15 dans lequel x = 0, pour la recuperation selective de metaux 
de transition, en particulier, dans les effluents Industriels. 

11- Derives sulfures de carbone lineaire, caracterises en ce 
qu'ils se presentent sous la forme d'un copolymere de poly- 
acetylene et d'un sulfure de polycarbone lineaire substitue 

20 represente par la formule (r) : 

1 J < R x C Vn 
dans laquelle : 

- R represente K, un metal alcalin ou un element de transi- 
tion 

x reprgsente le taux d 1 insertion de R dans la structure 
du polycarbone lineaire et est compris entre 0 et 
m/valence du metal, ces valeurs etant incluses; 
m represente le taux de substitution en soufre et est 
compris entre 0 et 1 avec 0<m<l, se presentant sous la 
formule II 

XI : (CH) p (R x CS m )l- P ) n 
formule dans laquelle R, x, m, ont la meme signification 
que dans la formule I, p est compris entre 0 -non inclus- 

35 et 1, et 

- n reprgsente le nombre de motifs dans la chalne. 

12- Derives selon la revendication .il, caracterises en ce que R 
est un metal alcalin choisi parmi le lithium et le so dium . 

. OMPI 
WIPO 
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Proc€d£ de preparation de. derives sulfures da carbone 

> 

lineaire representee par la farmule rr : % 

ri : (CH) p (R x CS m )l-p) n 
dans laquelle : 
-R represente HI, un metal alcalin ou un element de transi- 
tion 

-x represente le taux d T insertion de R dans la. structure 
du polycarhone lineaire et est compris: entre a m/valence 
du metal, ces valeur etant iiicluses ? 

-m represente le taux de substitution en souf re et est 
compris entre 0 et 1/ avec 0-<m^l 

-£ est compris entre 0 -non inclus- et 1 

-n represente le nombre de motifs dans la chaine, caracte- 
rise en ce quVil comporte une etape de sulfuration, par 
le souf re ou un de ses derives, d l un polyacetylene ou de 
ses pr§curseurs. 
ProcSde de preparation de derives sulfures de carbone 
lineaire representes par la formule I t t R x CS m^n' carac1:§ ~ 
rise en ce qu'il comporte une Stape de broyage d'un 
polymere fluore en presence d f un metal alcalin ou d f un 
element de transition dans un liquide inerte. 
Procede selon la revendication 14, caracterise en ce qu'il 
comporte une etape de sulfuration du produit ob'tenu par 
reaction avec du soufre ou un derive capable de liberer 
du soufre* 
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